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新型的分子印迹固相萃取小柱分离富集饲料中的三聚氰胺
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摘要 ［目的］研制一种新型的分子印迹固相萃取小柱，用于分离富集饲料中的三聚氰胺。［方法］采用本体聚合法制备了三聚氰胺分
子印迹聚合物，以该聚合物为填料制作三聚氰胺分子印迹固相萃取( MIP-SPE) 小柱，优化了固相萃取条件，应用高效液相色谱( HPLC)
法测定浓缩液中的三聚氰胺含量。［结果］自制的 MIP-SPE小柱可以从饲料中选择性地分离、富集三聚氰胺，有效地去除饲料中的复杂
基质，加标回收率约为 95%。MIP-SPE小柱与空白印迹固相萃取小柱( NMIP-SPE) 的对比试验表明，前者的萃取效率明显高于后者。
［结论］自制的新型三聚氰胺 MIP-SPE小柱可用于饲料提取液中的三聚氰胺高选择性分离富集，使用简便，具有广阔的应用前景。
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Separation and Enrichment of Melamine in Feed by a New Molecular Imprinting Solid-phase Extraction Column
HUANG Hua-bin et al ( Department of Test Science and Technology，Xiamen Huaxia Vocational College，Xiamen，Fujian 361024)
Abstract ［Objective］The research aimed to develop a new molecular imprinting solid-phase extraction column for the separation and en-
richment of melamine in feed． ［Method］The molecular imprinting polymer of melamine was prepared by noumenon polymeric method． This
polymer was used as filler to prepare molecular imprinting polymer solid-phase extraction( MIP-SPE) column of melamine． The solid-phase ex-
traction conditions were optimized and melamine content in concentrated solution was determined by using HPLC． ［Ｒesult］Melamine could be
separated selectively from feed and enriched by home-made MIP-SPE column． It could wipe off complex matrix from feed and the addition re-
covery rate was 95% ． The contrast experiment between MIP-SPE column and NMIP-SPE ( non-imprinted polymer-solid phase extraction) col-
umn showed that the extraction efficiency of the former was obviously higher than the latter． ［Conclusion］The home-made MIP-SPE column
could be used to separate and enrich melamine in feed efficiently，with a broad application prospect．
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1． 1． 1 仪器。LC －20A 高效液相色谱仪( 岛津仪器有限公
司) ; C18 柱 ( Inertsil ODS － SP，5 μm，4． 6 mm × 250 mm)
UV2200 型 紫 外 可 见 分 光 光 度 计 ( 岛 津 仪 器 有 限 公 司) ;
CT15ＲT 型 离 心 机 ( Techcomp ) ; 旋 涡 混 合 器 ( IKA MS
3basic) ; 精密鼓风干燥箱( 施都凯仪器设备限公司) ; 氮气吹
扫仪( 杭州奥盛仪器有限公司) 。
1． 1． 2 试剂。三聚氰胺，购自天津市光复精细化工研究所;
甲基丙烯酸( MAA) ，购自国药集团; 乙二醇二甲基丙烯酸酯
( EGDMA) ，购自 Alfa 公司; 偶氮二异丁腈( AIBN) ，购自上海
试四赫维化工有限公司; 乙腈、甲醇为色谱纯，试验用水为超
纯水，其他试剂为分析纯，饲料样品为某品牌鸡饲料。
1． 2 色谱条件 ①色谱柱: Inertsil ODS － SP C18 柱，5 μm，
250 mm × 4． 6 mm; ②流动相: 10 mmol /L 辛烷磺酸钠 + 10
mmol /L 柠檬酸( 调节 pH 至 3． 0) － 乙腈 =90∶10( V /V) ; ③流
速: 1． 0 ml /min; 进样量: 20 μl; 检测波长: 240 nm。
1． 3 试验方法
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1． 3． 2 饲料中三聚氰胺的固相萃取与检测。①新型 MIP －
SPE 小柱的制作。自制的新型固相萃取柱的结构如图 1 所
示。最大柱容量可达 20 ml，直径 8 mm。称取三聚氰胺分子
印迹聚合物和空白印迹聚合物各 0． 2 g，分别装入自制固相
萃取小柱中，以乙腈为匀浆液，进行湿法装柱，氮气吹干柱
子，制得三聚氰胺 MIP － SPE 小柱和 NMIP － SPE 小柱。该柱
依次用3 ml 甲醇、3 ml 水活化备用。②样品处理与回收率测
定。参照国家标准 GB /T22388 － 2008 中的 HPLC 方法［8］制
备饲料样品，上清液作为饲料提取液，向提取液添加三聚氰
胺，得到 0． 2 mg /L 样品加标液。
取浓度为 0． 2 mg /L 的样品加标液各 10 ml 分别加至
MIP － SPE 小柱和 NMIP － SPE 小柱，以 0． 5 ml / min 流速过
柱，依次用 5 ml 水和 5 ml 甲醇 － 水( 1∶1) 淋洗固相萃取小




图 1 自制的新型 MIP － SPE 柱结构
2 结果与分析








2． 2． 1 漏斗形固相萃取小柱制作。痕量分析往往要求较高
的浓缩倍数，需要较大体积的提取液过柱，传统的固相萃取
小柱柱体积较小( 一般小于 5 ml) 的现状给试验操作带来不




2． 2． 2 上样液流速对测定结果的影响。溶液在 MIP － SPE
小柱中的流速决定了目标分子与 MIPs 的接触时间，直接影
响固相萃取效率。以 0． 2 mg /L 的三聚氰胺标准溶液( 溶剂
为甲醇 － 水，比例为 1∶1) 10 ml 为上样溶液，控制溶液流速分




速小于 0． 5 ml /min 时，回收率达到较大值，考虑到试验时间，
确定 0． 5 ml /min 为上样液流速。
图 2 上样液流速与回收率的关系
图 3 洗脱液体积与回收率的关系
2． 2． 3 洗脱液体积对测定结果的影响。以 0． 2 mg /L 的三
聚氰胺标准溶液 10 ml 过柱，流速为 0． 5 ml /min，分别用 3、5、
7、8、10 ml 氨化甲醇( 体积分数5% ) 溶液进行洗脱，考察洗脱
液体积对回收率的影响。从图 3 可以看出，三聚氰胺的回收
率随着洗脱液体积的增加而增大，当洗脱体积为 8 ml 时，回
收率达到最大值，考虑到洗脱效果与时间，选择 8 ml 作为洗
脱体积。
图 4 2 mg /L 三聚氰胺标准溶液的 HPLC 图谱
2． 3 三聚氰胺的色谱方法检测 三聚氰胺属于强极性化合
物，在反相 C18柱上几乎不保留，试验通过在流动相中添加离
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子对试剂，采用柠檬酸调节流动相的 pH，使三聚氰胺产生很
好的保留峰，且峰形尖锐; 试验选择 240 nm 作为检测波长。
2 mg /L 三聚氰胺标准溶液的 HPLC 图谱如图 4 所示。三聚
氰胺色谱峰的保留时间为 9． 403 min。
2． 4 饲料样品的测定 从图 5 可以看出，饲料提取液的基
质非常复杂，杂质含量非常高，目标峰被基线淹没，未能检测
到目标峰。0． 2 mg /L 三聚氰胺加标提取液经自制的 MIP －
SPE 柱萃取后浓缩液进行 HPLC 色谱，结果表明饲料提取液
中的复杂基质基本上被去除，三聚氰胺被 MIP － SPE 柱选择
性地分离并富集，利用该方法检测添加 0． 2 mg /L 三聚氰胺
的饲料提取液，3 组平行试验回收率分别为 95%、93% 和
96%，相对标准偏差( n =3) 为 2%。0． 2 mg /L 三聚氰胺加标
提取液经NMIP － SPE 柱萃取后洗脱液进行HPLC 色谱，复杂
基质亦被去除，但三聚氰胺的回收率低; MIP － SPE 柱的萃取




注: A． 添加 0． 2 mg /L 三聚氰胺的饲料提取液; B． 加标提取液经 MIP － SPE 萃取后浓缩液; C． 加标提取液经 NMIP － SPE 萃取后浓缩液; D． 提取
液经 MIP － SPE 萃取后浓缩液。
图 5 饲料样品的 HPLC 图谱
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